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Spins et porteurs de charge de polymeres 
conducteurs inclus dans les cavites d'une zeolithe 
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R e s u m e 
Nous avons introduit du polypyrrole, du polythiophene, de la polyaniline, ainsi que 
du polyacrylonitrile dans differentes zeolithes. L a longueur des chames est superieure a 10 
monomeres. Bien que les chames du polypyrrole soient pleinement oxydees par des ions F e 3 + 
et renferment des bipolarons mais aussi quelques polarons (environ 10~ 3 par monomere), 
elles ne revelent pas de conductivite alternative notable. Les echantillons pyrolyses de 
zeolithe/polyacrylonitrile presentent un signal R P E complexe et une certaine conductivite 
hy per frequence. 
S u m m a r y 
We are able to encapsulate polypyrrole, polythiophene, polyaniline or polyacrylonitrile 
within the channels of different zeolites with one- or three-dimensional topology. Optical 
absorption, E S R and a.c. conductivity (100 to 1000 M H z and 10 G H z ) are used to characterize 
the samples. T h e chain length is found to be superior to 10 monomers. I n the case of 
polypyrrole, although the chains are fully oxidized by intrazeolite F e 3 + ions and contain 
bipolaronic charge carriers as well as small concentrations of polarons (about 10~ 3 per 
monomer), they do not exhibit significant a.c. conductivity up to microwave frequencies. 
T h i s observation as well as the relatively large l inewidth of the E S R signal are believed 
to be due to trapping of polarons and bipolarons by the periodic zeolite framework. 
T h e pyrolyzed zeolite/polyacrylonitrile samples show up a complex E S R signal and some 
microwave conductivity. 
I n t r o d u c t i o n 
Le transport electronique dans les conducteurs organiques est en general fortement 
influence par un couplage inter-chaine meme faible. II est pour cette raison interessant 
d'etudier les proprietes de chaines de polymeres ou d'oligomeres quand ces couplages entre 
chames ont ete artificiellement supprimes. Par ailleurs, l a realisation de chaines de polymere 
conducteur isolees les unes des autres est liee au projet de fabriquer des composants 
(f) Adresse actuelle : Institut de genie atomique, E P F L , CH-1015 Lausanne, Suisse 
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bases sur 1'« electronique m o l e c u l a i r e » . Nous avons utilise des zeolithes, matrices isolantes 
microporeuses, dans les cavites ou canaux desquelles sont synthetises in situ differents 
polymeres conducteurs : polypyrrole (1), polythiophene (2), polyaniline (3), polyacrylonitrile. 
Les charges et les spins portes par les chaines ainsi realisees sont etudies par resonance 
paramagnetique electronique ( R P E ) , par conductivity hyperfrequence (mesure des constantes 
dielectriques reelle et imaginaire) et par mesures optiques sur une large plage d'energie (200 
ä 2600 nm) . 
E c h a n t i l l o n s 
Les zeolithes sont des aluminosilicates, naturels ou artificiels, qui presentent une impor-
tante microporosite. Nous avons utilise au cours de ce travail deux types de zeolithes : l a 
faujasite ou zeolithe Y , qui renferme un reseau (de structure cubique diamant) de cavites de 
1,2 n m de diametre reliees entre elles par des pores de 0,75 nm d'ouverture, et d'autre part 
la mordenite, qui contient des canaux unidimensionnels paralleles de 0,7 n m de diametre. 
Des etudes electrochimiques (4) de la polymerisation du pyrrole ont montre que pour 
obtenir du polypyrrole sous sa forme pleinement oxydee, on doit capturer en moyenne 2,3 
electrons par monomere : dans cette oxydation, deux electrons servent a la polymerisation 
tandis que les 0,3 restants creent des porteurs de charge sous forme de polarons possedant 
un spin ou de bipolarons sans spin. Dans ces conditions, la fabrication des echantillons 
debute par l ' introduction dans la zeolithe d'ions ox} rdants F e 3 + par echange d ?ions en phase 
aqueuse suivi d'une oxydation : 10 F e 3 + / m a i l l e pour la zeolithe Y et 2,5 F e 3 + / m a i l l e pour 
la mordenite. Apres deshydratation (a 4 0 0 ° C sous 10~ 5 torr), on introduit le pyrrole en 
solution dans l 'hexane a l'abri de Pair. L a polymerisation se produit alors et est terminee au 
bout d'une heure environ a 2 5 ° C ; comme Γ adsorption du monomere est bien plus rapide que 
la polymerisation, une accumulation du polymere ä la surface des grains de zeolithe, qui ont 
de l'ordre de 1 μτη de diametre, est peu probable. 
Nous avons egalement etudie d'autres polymeres conducteurs synthetises d'une maniere 
analogue : polythiophene, polyaniline; de plus, nous avons recemment commence a travailler 
sur le polyacrylonitrile pyrolyse. 
A partir de l a poudre de zeolithe ainsi chargee en polymere, on realise des echantillons 
pour la R P E dans des tubes en silice scelles, pour les mesures radio-frequence par melange 
avec de l a parafRne et moulage en forme de cylindre, et enfin pour les mesures optiques en 
utilisant un spectrometre UV-vis ible equipe d'une sphere d'integration. O n a de plus realise 
un tube de R P E special, dans lequel le pyrrole a pu etre mis en contact avec l a poudre de 
zeolithe pendant l'experience de R P E . Les spectres R P E sont obtenus sur un spectrometre 
Bruker E R 2 0 0 D equipe d'un cryostat Oxford E S R 9 0 0 (de 4 a 300 K ) et d'une acquisition sur 
micro-ordinateur. Les mesures H F sont realisees sur l 'analyseur d'impedances H P 4191A (de 
100 a 1000 M H z ) ; quelques resultats sont obtenus sur les tubes de R P E introduits dans une 
cavite resonnante multimode (8 ä 14 G H z ) pilotee par l 'analyseur de reseaux H P 8510C. Les 
mesures d'optique sont effectuees sur Hitachi U4001. 
R e s u l t a t s 
1) polypyrrole 
Les donnees optiques (1) montrent que les chaines de polymere obtenues ont la meme 
reponse en reflectance que le polymere massif. L a presence de chaines longues dans nos 
zeolithes est par ailleurs confirmee par la nature insoluble des polymeres recuperes apres 
dissolution de la matrice de zeolithe ( H F ou acide citrique). 
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Les spectres R P E montrent deux raies : Tune, a g ~ 2,003, est associee au polymere 
tandis que l'autre, a g = 4,28, correspond a la reponse classique des ions F e 3 + dans un 
champ cristallin non cubique (5). L a premiere raie, relativement fine et intense, a une forme 
intermediaire entre lorentzienne et gaussienne, et la seconde, bien plus large, a une forme 
complexe. Les deux signaux semblent correspondre a des spins sans interaction puisqu'ils 
suivent une simple loi de Curie jusqu'a 4,2 K . 
monos/ F e 3 + monos/ F e 3 + 
F i g u r e 1. Intensite et lasgeur de raie du signal de polypyrrole a 300 Κ en fonction 
de la, concentration en monomere, ο ; zeolithe Y; · : mordenite. 
O n donne figure 1 Failure de la variation de l'intensite et de la largeur de la raie 
du polymere avec la concentration en monomere; cette concentration est exprimee ici en 
monomeres par ion F e 3 + . O n voit qu'independamment de l a topologie des cavites de la 
zeolithe le nombre de spins est proportionnel a la concentration en monomere, et ce jusqu'a 
une concentration qui correspond a peu pres a 2 ions oxydants par monomere. A u dela de cette 
concentration, le nombre de spins ne varie plus. Ceci signifie que jusqu'a cette concentration 
la polymerisation est complete, et qu'ensuite, conformement ä la stoechiometrie 1 : 2,3, 
pratiquement tous les ions F e 3 + ont ete (( consommes )> dans la reaction de polymerisation. L a 
partie lineaire de la courbe d'intensite permet de donner un nombre de spins par monomere : 
2,6 x 1 0 - 3 spin/monomere dans la zeolithe Y et 1,4 χ 10""3 spin/monomere dans l a mordenite. 
Notons que ces valeurs sont remarquablement faibles si on les compare aux valeurs obtenues 
dans le polypyrrole massif (4) et semblent indiquer un etat tres oxyde du polymere (quasi-
absence de polarons). Les largeurs de raie du signal de polymere sont environ 10 fois plus 
fortes que celles observees dans le polymere massif, et subissent le meme effet de saturation 
que l'intensite. Avec l a temperature, entre 4 Κ et 300 Κ, l'intensite du signal suit une loi de 
C u r i e ; sa largeur diminue quand la temperature augmente (typiquement : de 16 gauss a 4 Κ 
a 7 gauss a 300 K ) . 
Nous avons effectue la polymerisation in situ dans la zeolithe Y de polypyrrole au cours 
d'une experience de R P E . Les resultats sont donnes figure 2 : le nombre de spins augmente 
avec le temps, puis se sature et decroit lentement, tandis que la largeur de raie decroit depuis 
le debut de l'experience. 
Si notre analyse en termes de chaines relativement longues (plus de 10 monomeres) 
completement oxydees est exacte, on peut esperer que les chaines vont reveler une conductivite 
electrique comparable a celle de polymere massif. Pour verifier cela, nous avons etudie 
Tabsorption haute frequence (de 100 ä 1000 M H z ) de la poudre de zeolithe enrobee de 
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F i g u r e 2 . Intensite et largeur de raie du signal de polypyrrole a 300 Κ dans la 
zeolithe Y en fonction du temps de polymerisation, ο : intensite; · : largeur de raie. 
paraffine. L a presence de paraffine impose une deconvolution des mesures de constante 
dielectrique selon l a formule de Maxwell-Garnett (6). Compte tenu de barres d'erreur de 
20 % sur les resultats, les parties reelle (ε') et imaginaire (e") de l a constante dielectrique ne 
varient pas avec l a frequence. O n donne figure 3 des valeurs representatives prises a 500 M H z 
en fonction de l a concentration en monomere, en comparant des echantillons oxydes par des 
ions F e 3 + ä des temoins non polymerises a base d'ions F e 2 + . Si Ton considere que la difference 
entre les valeurs de e" pour le polymere ( F e 3 + ) et pour le monomere ( F e 2 + ) sont a attribuer 
ä l a conductivite de l a chaine de polymere, on deduit une limite superieure de conductivite 
F i g u r e 3 . Parties reelle (e') et imaginaire (e") de la constante dielectrique a 500 MHz 
en fonction de la concentration en monomere, dans la zeolithe Υ; ο ; non polymerise 
(ion F e 2 + ) ; · : polymerise (ion Fe3+). 
particulierement basse, de Pordre de σ = 5 χ 1 0 " 6 ( Q . c m ) " 1 . Des mesures d'absorption 
efFectuees en hyperfrequence (8 a 14 G H z ) sur les tubes de R P E montrent de meme une 
contribution tres faible du polymere a la conductivite. II semble difficile d'imaginer que cette 
valeur tres faible soit due aux barrieres existant aux ruptures de chaines, car dans ce cas on 
devrait obtenir une importante augmentation de la partie reelle e', ce qui n'est pas le cas. 
O n doit plutot penser que l'absence de conduction observee provient du fait que polarons et 
bipolarons sont pieges par les ions de la s tructure; ce piegeage expliquerait les importantes 
largeurs de raie R P E decrites plus haut. 
2) polythiophene et polyaniline 
Nous avons observe dans le cas de ces deux polymeres conducteurs un comportement 
analogue a celui du polypyrrole : un signal de polymere relativement large, correspondant 
typiquement a 10~ 3 spin par monomere. Le point interessant pour le polythiophene reside 
dans la comparaison possible avec les resultats du travail de Caspar et ai (7) , qui ont etudie 
en optique et en R P E les oligomeres 6 et 9 du thiophene dans les cavites d'une zeolithe. Nos 
propres donnees, tant en optique qu'en R P E , sont comparables aux spectres larges obtenus 
pour le polymere massif et non pas aux spectres bien resolus de Caspar et a/., ce qui nous 
mene a la conclusion que nos chaines de polymere ont une longueur notablement superieure 
a 10 monomeres. 
3) polvacrvlonitrile pyrolyse 
Le polyacrylonitrile est un polymere dont le motif elementaire s'ecrit —CH2—CHCN—. 
II a l a propriete de devenir semi-conducteur si on le pyrolyse (8) ou si on l 'irradie aux ions 
(9). Ses proprietes de photoconductivity ont fait Tob jet de nombreux travaux. Comme pour 
les polymeres cites plus haut, nous avons etudie des inclusions du polyacrylonitrile dans 
la zeolithe Y , mais aussi dans la mordenite et l a silicalite. L a preparation des echantillons 
o pyrolyse sous vide · pyrofyse sous azote 
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F i g u r e 4 . Partie imaginaire (e") de la. constante dielectrique a 8 GHz en fonction 
de Vintensite RPE de polya.crylonitrile pyrolyse dans i a zeolithe Υ; ο : pyrolyse sous 
vide; · ; pyrolyse sous azote. 
F i g u r e 5 . Signal RPE a JO Κ et a 300 Κ de polyacrylonitrile pyrolyse a 650°C et 
pendant 12 heures sous vide, dans la zeolithe Y. 
necessite dans un premier temps la polymerisation des monomeres d'acrylonitrile dans la 
zeolithe, puis l a pyrolyse du Systeme ainsi forme. Les experiences effectuees comportent, sur les 
rnemes tubes et a 300 K , des spectres de R P E et des mesures dielectriques en hyperfrequence. 
Nous donnons figure 4 les resultats dans le cas de la zeolithe Y , qui montrent une correlation 
manifeste entre l'intensite de la raie R P E et la partie imaginaire e" de l a constante dielectrique 
ä 8 G H z . Nous faisons varier les conditions de pyrolyse (sa temperature : 650 et 7 0 0 ° C , sa 
duree : 12 et 24 heures, sous vide ou sous azote). Plus cette pyrolyse est energique, plus 
l'intensite R P E et l a valeur de e" sont importants. Nous remarquons que les echantillons 
pyrolyses ä 6 5 0 ° C et pendant 12 heures possedent un signal de R P E complexe que nous 
interpretons comme la superposition de deux raies (g « 2,0029 et 2,0032) dont la forme est 
proche d'une courbe de Lorentz. Le signal le plus etroit disparait si on augmente la duree 
ou la temperature de pyrolyse. Si la forme du signal evolue avec l a temperature (figure 5) , 
l'intensite totale suit une loi de Curie. Des experiences complementaires sont en cours pour 
tenter de preciser le comportement de ce polymere. 
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